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要!采用一维柱实验模拟方法!研究了地下水受
JP;g

污染过程初期!含水层中顺序氧化还原

环境的空间变化规律!并对模拟柱不同高度出水中
JP;g

各组分的浓度进行监测%结果表明!模拟

柱中各氧化还原灵敏性指标的浓度分布呈现以下规律)距离污染源
@)
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G@6<

处的氧还原环境较

强#

")

#

@)6<

之间硝酸盐还原环境较强#

!A

#

")6<

之间以铁还原环境为主#

#+

#

A)6<

之间形成

硫酸盐还原环境#

)

#

!)6<

处
T2i

e

!

的浓度最低则产甲烷作用较明显%

JP;g

各组分从模拟柱底

部至顶部呈急剧减少规律!其中苯(甲苯(乙苯(对二甲苯和间邻二甲苯的去除率分别达到
GGFG+̀

(
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苯(甲苯(乙苯和二甲苯#简称
JP;g

$是石油化

工原料的重要组成部分&来源于燃料油&广泛存在于

地下储油罐泄露和石油加工冶炼工厂管道等的泄露

处土壤和地下水中&同时在垃圾填埋场所产生的渗

滤液中也大量存在)

*

*

'它们作为重要的工业原料&

在开采(储存(运输和加工的过程中正在以各种不同

的方式威胁着地下水的安全)

#

*

'

自然衰减也称作内在的或被动的修复&根据目

标污染物最终去向的不同被学者们冠以很多方面的

解释)

!EA

*

&通常的定义是!在没有任何人为干扰的情

况下&由于物理的(化学的(生物的或者生物化学的

作用使污染物质的毒性和数量降低或进行迁移转化
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使其浓度减少的过程)

"

*

'许多学者证实在地下环境

中存在着
JP;g

的自然衰减作用&使
JP;g

各污染

组分浓度降低同时也使
JP;g

污染地下水的污染

羽的扩散速度降低)

DE@

*

'另一些学者通过向包气带

和含水层中通入氧气&添加营养和电子受体等方式

来强化
JP;g

自然衰减'然而针对
JP;g

在含水

层中生物地球化学作用的机理鲜有报道'中国在对

地下环境有机污染的治理问题上的研究刚刚开始&

这些研究大多从水文地质角度对有机物锋面运移(

分布规律(锋面扩展和透镜体形状进行模型模拟与

试验模拟&很少从生物地球化学角度对污染物迁移

转化规律进行分析'本研究通过设置室内模拟柱实

验&得出在
JP;g

污染初期阶段
JP;g

各组分的空

间衰减规律及氧化还原灵敏性指标的空间变化规律

以及定量的分析
JP;g

各污染组分在模拟柱空间

上的衰减规律'从而得出
JP;g

在含水层中生物

地球化学作用下得衰减情况&为研究
JP;g

在含水

层中的自然衰减提供依据'

?

!

材料及方法

?@?

!

供试材料

!!

所用地下水取自某省宾馆&实验所用
JP;g

污

染地下水是实验室配制水&在地下水中加入
JP;g

各组分&模拟进水的
>

T

是
DF*#

&性质如表
*

所示'

实验所用介质取自东北某市农田旁的细砂&经过风

干后装填模拟柱&其性质如表
#

所示'

图
?

!

实验装置图

表
?

!
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污染地下水理化性质
.
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N

#e

1

V9

!f

)F*A Ni

#e
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#AF!))

V9

#f

1 生物活性
)F)*@

苯
#*+F)+

甲苯
*#@F@+)

乙苯
#"F@!

二甲苯
#+F)))

!!

注!1代表未检出

表
A

!

细砂的理化性质
.
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&

F
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指标 含量 指标 含量

V9

#f

!#))) (T

+

f

+!F)#

PV9 AG@))) (i
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#

)F""D

Ni

#e

+

*G** (i

!

e

+GF+"

生物活性
)F!@

?@A

!

实验装置与方法

实验装置是一个长
G@6<

&内径
*+6<

有机玻

璃柱&模拟柱底端用乳胶管经蠕动泵与上部的马氏

瓶相连'模拟柱从下而上装填
*6<

石英砂&

G@6<

风干后的细砂和
*6<

石英砂&在模拟柱顶部和底部

设有衬网以均匀布水&模拟柱侧部均匀布置七个取

样孔&侧面各取样口
*

(

#

(

!

(

+

(

A

(

"

(

D

分别距进水口

**

(

#+

(

!D

(

A)

(

"!

(

D"

(

@G6<

&以检测模拟柱不同位置

氧化还原灵敏性指标的变化&实验装置如图
*

所示'

为了避免污染物质的光解&整个模拟柱均用黑色聚

乙烯薄膜包裹&马氏瓶选用棕色试剂瓶'实验进水

方式由下向上&流速为
@6<

"

?

&进水为实验室配制

JP;g

污染地下水&实验过程中模拟柱一直处于饱

水状态&出水从模拟柱顶部出水孔流出'取样过程

中应密封取样&防止溶解氧和氧化还原电位的变化'

实验以
D?

为一个周期&分别对各个取样孔中溶解

氧(

(i

e

!

和
(i

e

#

(

V9

!f 和
V9

#f

(氧化还原电位(

Ni

#e

+

和
N

#e

(

T2i

e

!

(

JP;g

等进行分析&在实验进

行至
*+!?

时&得到模拟柱中各氧化还原灵敏性指

标的空间变化规律以及
JP;g

各组分的空间变化

情况'

?@C

!

水样分析方法

水样中
JP;g

各组分的浓度采用气相色谱法

分析)

G

*

&分析条件是!采用岛津
c2 #)*)

进行测

样&进样口温度
#))j

%检测器温度!

##)j

%分流进

样&分流比为
#p*

%载气!氮气&纯度
GGFGGG̀

%程序

升温!初始温度
")j

&保持
*<3/

&

Aj

"

<3/

升温至

*)Aj

%每次进样
*

)

]

'

(i

e

!

(

(i

e

#

(

V9

!f

(

V9

#f

(

Ni

#e

+

(

N

#e和
T2i

e

!

等灵敏性指标根据水和废水监

测分析方法#四$进行测定'

>

T

和
iSR

分别用
>

T

计和
iSR

仪进行监测'

A

!

结果分析和讨论

A@?

!

模拟柱中氧化还原灵敏性指标的空间分布规律

#F*F*

!

溶解氧和氧化还原电位的空间变化情况
!

溶

解氧的空间变化情况如图
#

所示'原水中溶解氧是

DFG#

&而距离进水口
**6<

处降到
!F*

&从污染源到

距离进水口
D"6<

处&溶解氧的含量逐渐减少&表明

D#*

第
#

期 苏
!

燕!等)

JP;g

污染含水层中氧化还原环境的空间变化
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好氧微生物在此过程中利用溶解氧降解
JP;g

各

组分'靠近取样口处溶解氧含量受外界干扰较大&

导致溶解氧在
@G6<

处再次升高'资料表明&利用

土著微生物降解有机物为无机物质&必须依靠外部

电子受体&此时溶解氧作为电子受体具有较低能量

容易得到电子&从而为微生物的生长保存能量)

*)

*

'

模拟柱中溶解氧的空间变化说明好氧微生物利用原

水中的溶解氧作为电子受体来降解
JP;g

各组分'

氧化还原电位#

iSR

$是指示环境氧化还原条件

变化的最直接指标&模拟柱各取样孔的氧化还原电

位变化如图
#

所示'从进水口到污染羽的边缘呈逐

渐升高的趋势&由于
JP;g

进入模拟柱后&微生物

利用其作为碳源和能源并将电子传递给系统中的氧

化性物质&如
(i

e

!

(

V9

!f

(

Ni

#e

+

(

i

#

等&从而生成还

原性物质&如
(i

e

#

(

V9

#f

(

N

#e

(

T

#

i

等&同时
JP;g

各组分被氧化去除'可见在
JP;g

污染区域内污

染越重&

iSR

越低&偏向于还原环境%污染越轻&

iSR

越高&还原环境逐渐减弱'

图
A

!

模拟柱出水中溶解氧和
W!M

空间变化曲线

#F*F#

!

(i

e

!

和
(i

e

#

的空间变化情况
!

图
!

为

(i

e

!

和
(i

e

#

在模拟柱中距离进水口不同位置处的

变化情况'

(i

e

!

离子浓度从模拟柱底部到顶部呈

逐渐减小趋势&在距离进水口
D"6<

处达到最小值

+*FD*<

=

"

]

&由于顶部取样口溶解氧的干扰而后升

高'原水中
(i

e

!

的浓度为
"AF!<

=

"

]

&它的衰减率

为
!"F*!̀

'而
(i

e

#

的浓度在距离进水口
**6<

处达到最大&说明在
JP;g

污染水进入模拟柱时发

生了强烈的硝酸盐还原作用从而降解污染物各组

分'随着
(i

e

!

浓度的降低&使得
(i

e

#

的含量也呈

下降趋势'从距离进水口
#+6<

到
D"6<

处
(i

e

#

的含量逐渐上升并达到最大值
)F+*<

=

"

]

&而
(i

e

!

的含量达到最小值
+*FD*<

=

"

]

&距离进水口
")

#

@)6<

处硝酸盐还原作用又占明显优势'距离进水

口
D"6<

后&

(i

e

#

的含量下降&是由于此部位溶解

氧的含量较高&足以作为电子受体被微生物利用&

(i

e

!

还不是微生物优先利用的电子受体'在厌氧

或者兼性厌氧环境中&由于硝酸盐具有很强的溶解

性&所以它很容易作为电子受体被微生物利用来降

解有机污染物'

图
C

!

模拟柱出水中
LW

^

C

和
LW

^

A

的空间变化曲线

#F*F!

!

出水中
V9

!f和
V9

#f的空间变化情况
!

图
+

是
V9

!f和
V9

#f在模拟柱中的空间变化规律'原水

中
V9

!f的浓度是
)F*A<

=

"

]

&

V9

#f并未检出'在进

水过程中介质中的
V9

#

2

$溶出&使溶液中的
V9

!f在

距离进水口
**6<

处达到最大值
)F##A<

=

"

]

'在

距离进水口
#)

#

A)6<

处
V9

!f浓度逐渐减少并达

到
)F*A<

=

"

]

&而这个范围内的
V9

#f的浓度逐渐增

大并达到最大值
)F**D<

=

"

]

&可见在此过程中介质

中的微生物利用
JP;g

各组分为碳源和能源将

V9

!f还原为
V9

#f

'而后
V9

!f升高主要是溶出了介

质中的
V9

#

2

$所致'

V9

#f的下降是由于它与
N

#e结

合生成了
V9N

沉淀的缘故&这种作用又促使
V9

!f向

着转化为
V9

#f的方向移动从而使
V9

!f减少&

V9

#f增

高'由此可知&在
!A

#

")6<

处
V9

#

2

$还原作用较

明显'

V9

#

2

$是地下环境中存在的最丰富的电子受

体之一&因此微生物很容易利用其作为电子受体降

解
JP;g

各组分)

**

*

'

#F*F*

与
#F*F#

中所述的
i

#

和
(i

e

!

还原作用

较明显是距离进水口
")6<

以上部分&而
V9

#

2

$还

原作用较明显的区域是距离进水口
!A

#

")6<

处&

原因主要是
i

#

和
(i

e

!

可以抑制兼性厌氧
V9

#

2

$

还原微生物的作用'由于微生物对
i

#

的优先利用

主要是获能上的优势'而
(i

e

!

对
V9

#

2

$还原的作

用抑制可能是由于其产生的
(i

e

#

将生成的
V9

#

%

$

氧化成为
V9

#

2

$的缘故)

*#

*

'还有研究者发现在添

加
(i

e

!

之后乙酸盐与丁酸盐的生成会延迟)

*!

*

&而

乙酸盐又是某种
V9

#

2

$还原微生物利用的电子供

体&因此
(i

e

!

延缓了
V9

#

2

$还原作用'

#F*F+

!

出水中
Ni

#e

+

和
N

#e的空间变化情况
!

研究

得出模拟柱出水中
Ni

#e

+

和
N

#e的空间变化情况&如

图
A

所示'原水中的
Ni

#e

+

的浓度是
#AF!<

=

"

]

&

N

#e

并未检出'在模拟柱进水口
)

#

**6<

之间&

GG̀

的

@#*
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JP;g

由于吸附作用以及氧还原(硝酸盐还原(

V9

#

2

$还原等生物地球化学作用发生衰减&距离进水口
**

6<

处&

Ni

#e

+

的浓度升高至
"@<

=

"

]

&

**

#

A)6<

之间

Ni

#e

+

的浓度逐渐降低&直到
A)6<

处达到最低值

+*FG<

=

"

]

&而后升高''而
N

#e浓度在此范围内呈

现先增高后降低的趋势&说明在此过程中&硫酸盐还

原菌开始发挥作用利用
JP;g

各组分作为碳源和

能源将
Ni

#e

+

还原为
N

#e

&使
JP;g

的浓度持续降

低&见图
D

中所示'空间检测的
Ni

#e

+

的浓度均大

于原水中该离子的浓度主要是由于介质中的硫酸盐

溶入到模拟水中的缘故'如
#F*F!

中所述&

A)6<

后&

N

#e降低是由于与
V9

#f结合生成了
V9N

沉淀的

缘故'由此可知&在距离污染源
!)eA)6<

处微生

物利用硫酸盐作为电子受体将
JP;g

各组分去除&

此区间硫酸盐还原作用明显'

图
D

!

模拟柱出水中
6"

Ca和
6"

Aa的空间变化曲线

硫酸盐还原菌#

NSJ

$的重要的生理特点就是能

利用硫酸盐作为电子受体&将其还原为
T

#

N

&同时利

用有机物为碳源和能源&为细菌提供电子以满足微

生物生长的需要'有研究者发现硫酸盐可以促进

V9

#

2

$还原微生物的生长)

*!

*

&因此&硫酸盐还原作

用与
V9

#

2

$还原作用基本上是同时进行的&在两者

作用于模拟柱距离上体现出一定的重合度'

图
K

!

模拟柱出水中
1W

Â

D

和
1

Â 的空间变化曲线

#F*FA

!

出水中
T2i

e

!

的空间变化情况
!

由于实验

条件的限制&本研究没有对气体成分
2T

+

进行监测

分析'由于产甲烷过程中会发生反应
#2T

#

i

4

2T

+

f2i

#

和
T2i

e

!

fT

f

f+T

#

4

2T

+

f!T

#

i

&

所以&在生成大量甲烷的同时也生成了很多
T2i

e

!

'

所以&实验中
T2i

e

!

的大量积累可以作为微生物利

用
JP;g

为碳源和能源生成甲烷过程的一个重要

标志'如图
"

所示&在柱子底部距离进水口
**6<

处
T2i

e

!

的浓度达到最高值
#A"F#@<

=

"

]

&在距离

污染源越远的位置
T2i

e

!

的浓度逐渐降低'这也

说明在柱子底端强还原环境中发生了产甲烷反应&

形成产甲烷带'

图
Q

!

模拟柱出水中
V*W

^

C

的空间变化曲线

A@A

!

模拟柱出水中
,BǸ

各污染组分浓度的空间

变化规律

!!

如图
D

所示&模拟柱侧部各取样口出水中

JP;g

各污染组分的浓度明显降低'苯(甲苯(乙

苯(对二甲苯和间邻二甲苯的初始浓度分别是

#*+F)+

(

*#@F@+

(

#"F@!

(

##FD"

和
*F#+<

=

"

]

'而在

距离进水口
@G6<

处的浓度分别为
)F*#DD

(

)F)+"*

(

)F)*+@

(

)F**+!

和
)F)*D"<

=

"

]

'在
JP;g

污染

初期的出水中&它们的衰减率分别达到了
GGFG+̀

(

GGFG"̀

(

GGFG+̀

(

GGF+G̀

和
G@F!̀

'得出
JP;g

各组分在模拟地下介质中的衰减率很高&甲苯的衰

减率最高达到
GGFG"̀

&苯(乙苯和对二甲苯的衰减

率其次&邻间二甲苯的衰减率最低亦达到
G@F!̀

'

图
R

!

模拟柱出水中
,BǸ

各污染组分的空间变化曲线

由图
D

可知&

JP;g

各污染组分的衰减主要发生

在进水口和第一个取样口之间&距离进水口
**6<

处

苯(甲苯(乙苯(对二甲苯和间邻二甲苯的衰减率分

别 达 到
GGF!G̀

(

GGF@̀

(

GGFAG̀

(

G@F*+̀

和

G#*

第
#

期 苏
!

燕!等)

JP;g

污染含水层中氧化还原环境的空间变化
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G#F#+̀

'介质对
JP;g

各污染组分的吸附和降解

作用很大&同时由
T2i

e

!

在此处的浓度可知产甲烷

作用在此处对
JP;g

各污染组分的衰减也发挥了

巨大作用)

*+

*

'在模拟柱中从污染严重处到污染晕

边缘依次形成微生物对电子受体的顺序利用&从而

使
JP;g

各污染组分的浓度下降'

C

!

结论

*

$微生物以苯(甲苯(乙苯和二甲苯作为碳源和

能源&以
Ii

(

(i

e

!

(

V9

!f

(

Ni

#e

+

和
2i

#

作为电子受

体进行一系列生物地球化学作用&使
JP;g

污染的

含水层中发生了氧化还原环境的变化'模拟柱中从

污染源到污染羽边缘依次形成还原性强的环境向还

原性弱的环境转化&即污染严重的模拟柱底部还原

环境更强&而在污染晕边缘还原性减弱'

#

$

JP;g

污染含水层中的微生物在利用电子受

体的过程中会优先选择产能大的电子受体&因此通

过对模拟柱各个取样口的各种氧化还原性指标如

Ii

和
iSR

(

(i

e

!

和
(i

e

#

(

V9

!f 和
V9

#f

(

Ni

#e

+

和

N

#e

(

T2i

e

!

的浓度进行监测&得出在模拟柱中形成

各种电子受体的顺序利用现象&即依次利用氧化性

指标
i

#

(

(i

e

!

(

V9

!f

(

Ni

#e

+

和
2i

#

等物质并将其转

化为
T

#

i

(

(i

e

#

(

V9

#f

(

N

#e和
T2i

e

!

等物质'也就

在模拟柱中形成了顺序氧化还原区域&距离进水口

)

#

!)6<

产甲烷作用占主导地位(

#+

#

A)6<

硫酸

盐还原作用较明显(

!A

#

")6<

铁还原作用占优势(

")

#

@)6<

硝酸盐还原作用较强烈&

@)

#

G@6<

氧还

原作用较强烈'

!

$

JP;g

各组分在经过模拟柱介质时发生了吸

附和降解作用&因此在
JP;g

污染初期出水中&苯(

甲苯(乙苯(对二甲苯和间邻二甲苯的衰减率依次达

到
GGFG+̀

(

GGFG"̀

(

GGFG+̀

(

GGF+G̀

和
G@F!̀

&

其中最大部分的衰减发生在污染源到距离模拟柱底

部
**6<

之间'
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